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Resumo — O objetivo deste trabalho é simular a descarga e a biodegradacdo de compostos sollveis
provenientes de uma das vérias ramificacdes da Industria do Petréleo em rios. E utilizado um modelo unidimensional
em regime transiente para representar o processo de transferéncia de massa no rio. Uma descarga contendo cinco
compostos (isopropanol, acetona, metanol, fenol e LAS), obtidos por vias petroquimicas, é simulada e os perfis de
concentracdo destes sdo obtidos numericamente. O efeito da biodegradacéo sobre o perfil de concentracdo destes
poluentes é analisado. Os model os cinéticos de Monod, Haldane e uma cinética de primeira ordem séo estudados e sua
influéncia sobre o perfil de concentragéo analisada. A influéncia do aumento datemperatura sobre a elevacdo dataxa de
reacdo de primeiraordem é verificada

Palavras-Chave: produtos petroquimicos; biodegradacédo; transferéncia de massa; temperatura.

Abstract — The objective of this work is to simulate a discharge and biodegradation of soluble products
proceeding from one of the some ramifications of the Petroleum Industry in rivers. The one-dimensional model in
transient regime is used to represent the mass transfer process in the river. A discharge with five species (isopropanol,
acetone, methanol, phenol and LAS), gotten for petrochemical process, is simulated and the concentration profiles are
obtained. The effect of the biodegradation on the concentration profile of these pollutantsis verified. The kinetic models
of Monod, Haldane and first-order are used to obtain the concentration profilein rivers. It is studied the influence of the
temperature on biodegradation of these petrochemical products.
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1. Introducéo

A &gua é um recurso renovavel, porém limitado. Os recursos hidricos estdo sendo comprometidos pela
degradacé@o doméstica, industrial e agricola e por desequilibrios ambientais. O despejo de efluentes em rios é um grave
problema ambiental e econémico, que tem recebido importancia cada vez maior da sociedade a medida que cresce a
conscientizacdo sobre as limitagdes dos recursos hidricos.

As Indastrias do Petréleo e Petroquimica geram efluentes de alto grau de toxicidade, especiamente
hidrocarbonetos de el evada massa molecular. Apesar da crescente preocupacdo em relacéo a poluicdo, que se reflete no
aumento e modernizacdo das estacdes de tratamento, néo esta descartada a hipétese de ocorrerem acidentes, acarretando
em sérias consequéncias.

Este estudo consiste na utilizagdo de um modelo computacional para simular a descarga de diversos poluentes
petroquimicos e que utiliza o processo de biodegradacdo como forma de remové-los do rio. Através da solugdo do
algoritmo computacional, pode-se obter o perfil de concentragdo dos poluentes ao longo do comprimento do rio, para
um determinado instante de tempo, contado a partir do inicio do despejo, e com o passar do tempo, em uma posi¢do fixa
dorio.

A importancia da biodegradac&o, como meio de degradar um poluente, € verificada através da andlise dos
perfis onde este processo ndo esta presente. A influéncia datemperatura do rio é outro fator que afeta significativamente
a taxa de reacdo bioguimica. A comparagdo entre os resultados obtidos com trés diferentes cinéticas reforca a
necessidade de um completo entendimento do processo de biodegradacdo, que acontece no meio considerado, para a
obtencéo de resultados mais proximos da realidade.

2. Modelagem do Problema

O modelo matemético baseado na equacdo de conservacdo da espécie quimica A, que rege o fendmeno de
transporte e biodegradacdo de um poluente ao longo de um rio, conforme Cremasco (1998), € representado na Equacéo
1, onde S, é a concentragdo massica da espécie A em Kg/n?, t é o tempo em s, n, € o fluxo tota méssico da espécie

quimicaA em Kg/nf.ser,  éataxade reacdo quimica/bioquimica por unidade de volume, em Kg/n?.s.

1S, -
ﬂ_tA+N'nA =r, (1)

O movimento de uma espécie quimica A, sendo transportada por um rio, sera governado pelos fenémenos de
difusdo/dispersdo e convecgdo. O fluxo total massico, descrito pela equacédo 2, é a soma das parcelas convectiva e
difusiva/dispersiva, onde D é o coeficiente de difusdo/dispersdo do soluto A no meio B, em ni/se V é o vetor
velocidade média massica, em my/s..

fi, =-D.NS, +S,V )

A substituicdo da Equacdo 2 na Equacdo 1 fornece a Equacgdo 3.

%+N.(SA\7): N.(D.NSA)HA'" ©)

As seguintes hip6teses foram adotadas para descrever o processo de transferéncia de massa ao longo do
comprimento do rio: modelo unidimensional; a velocidade do rio e a pressdo sdo constantes; adota-se um coeficiente de
dispersdo longitudinal, nadire¢éo do escoamento do rio. Destaforma, a Equagéo 3 pode ser reescrita como:

2
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O termo de reagdo bioquimicar A pode ser representado por uma reagdo de primeira ordem, ou por modelos
cinéticos onde a taxa de remoc&o de substrato depende, em particul ar, da taxa de crescimento bacteriano como acontece
com as Equacbes de Monod e de Haldane. O conhecimento dos model os cinéticos de biodegradacéo permite avaliar a
persisténcia dos poluentes nos diferentes meios, possibilitando assim, uma previsdo dos danos que podem causar ao
ambiente. A informagdo sobre a cinética de biodegradacdo de um poluente € muito importante porque caracteriza o
tempo de permanéncia deste no meio, permite predizer o nivel provavel em um tempo futuro e possibilitaavaliar se ele
sera eliminado antes de ser transportado paralocais onde seres humanos, animais ou plantas possam estar expostos.

A equacdo cinética de primeira ordem é dada pela Equagdo 5, onde k é a constante cinética da taxa de
biodegradacéo, dadaem s, e Sy é aconcentracéo de substrato, em Kg/n.
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A constante k de reacdo é uma funcdo fortemente dependente da temperatura, sendo que esta dependéncia é
representada matemati camente pela Equagéo de Arrhenius (Equagdo 6), segundo Larson (1980), onde k; € a constante

cinética de biodegradac&o natemperatura T, e k, é a constante cinéticanatemperaturaT,, E € a energia de ativagdo e R
€ a constante universal dos gases.

(1Y (6)

A Equaco de Monod é dada pela Equagéo 7, onde mé a velocidade de crescimento especifica, em s, My € a
velocidade méxima de crescimento especifica, s*, S\ é a concentracéo de substrato limitante, em Kg/nt, e K é a
constante de meia saturagdo, em Kg/n?.

S
M= m, 7
" K +S, 0

Alguns compostos, como o fenol, exibem caracteristicas de auto-inibicdo de sua biodegradacdo a altas
concentragdes de substrato devido a sua agéo bactericida. Para estes casos, foi proposto o Modelo de Haldane (Kumaran
e Paruchuri, 1997), descrito pela Equacéo 8, onde K; é a constante de inibic&o, em Kg/nf.

S
mEm,—————5 (©)

S
K +S,+ KAi

Para uma velocidade de crescimento especifica mdefinida como %% , onde X é a concentracdo de células

secas, em Kg/nT et é o tempo em s, pode-se relacionar a taxa de crescimento celular com o consumo de substrato pela
Equacdo 9, onde Yx/sa € o fator de conversdo do substrato em célula, dado por Kg de célula seca produzida/ Kg
substrato consumido:

a1 dx

=- 9
dt Y ¥/s, dt ®)

Para a resolucdo da equacdo diferencial 4 foi utilizado o método de Diferencas Finitas Centrais (Maliska,
1995).

2.1 CondigBes de Contorno el nicial
Para a resolucdo do problema de transferéncia de massa e biodegradacdo em regime transiente de poluentes
petroquimicos em um rio, com descarga continua, foram adotadas as seguintes condic¢des de contorno einicial:

Condicédo Inicial: Sa (0, X) =0; (20)

Condig&o de Contorno 1: C.C. 1 - S (t, 0) = Sao; (11)

f1Sa
=0 12
ﬂT{)@L ( )

ondet é o tempo, x é adistancia do ponto de descarga do poluente e L € o comprimento dorio.

Para o despejo de poluentes que ocorre, ndo de maneira continua, mas como uma descarga de algumas horas, a
condicéo de contorno adotada é uma fungédo seno que reproduz um pulso, indicando que num determinado instante
inicia-se o despejo e a concentracdo do poluente vai aumentando até atingir um valor maximo Sam, quando entdo o
problema é detectado e sanado, com a concentracdo decaindo gradativamente até zero em um tempo final, sendo q o
tempo de duragéo do despejo.

Condicéo de Contorno 2: C. C. 2 -
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|SAm sen(pt/qQ), OEt£q

S,(t,0
( )= 0, t>q

(13)

3. Resultados

Neste trabalho foi estudada a biodegradagdo dos compostos: isopropanol, acetona, metanol, fenol e LAS
(alquilbenzeno sulfonado linear), cujas constantes de biodegradacdo de 12 ordem so dadas por Pitter (1976) e Larson
(1980). Os parametros utilizados nas simulagdes foram: coeficiente de disperséo longitudinal de 29 nf/s; velocidade do
rio de 0,5 m/s e comprimento de 45 Km; concentragéo inicial dos poluentes no rio de 7 mg/I.

As Figuras 1 e 2 foram obtidas para a descarga continua de isopropanol, com taxa de reagdo bioquimica de
primeiraordem. Na Figura 1 sdo plotados os perfis de concentracéo do poluente ao longo do rio para 3, 4 e 6 horas apds
o inicio do despejo e para situagdes onde o processo de biodegradacdo ndo esta presente. Esta figura ilustra como o
composto avanga ao longo do rio ap6s véarios instantes de tempo. Nas curvas (a, b e ¢), onde a biodegradac&o ndo
ocorre, o poluente apenas € deslocado ao longo do rio com o passar do tempo, mantendo sua concentragdo maxima. Ja
para as curvas com O processo cinético, a concentracao total de isopropanol no rio diminui com o tempo, mostrando a
importancia deste processo sobre aremocao de poluentes do meio hidrico.
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Figura 1. Perfil de concentracdo do isopropanol apds 3 (a), 4 (b) e 6 (c) horas do inicio do despejo para processos com e
sem biodegradacédo do poluente.

A Figura 2 mostra os perfis de concentracéo do isopropanol em funcéo do tempo, para as posic¢des de 10, 20 e
30 Km ap6s o ponto de descarga. Para as curvas em que a biodegradacdo ndo esta presente, a concentragdo final de
poluente sempre atinge o valor méximo inicial apds um determinado intervalo de tempo. Ao contrério, para as curvas
com remocao de poluente por via microbiana, nota-se uma apreciavel alteracdo da concentragéo final com o passar do
tempo para as diferentes posicOes. Verifica-se que, na posi¢cdo de 30 Km apds o ponto de descarga, apds 20 horas, a
concentragdo do isopropanol atinge o valor de 48,57 % da concentragdo inicial descarregada.
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Figura 2. Perfil de concentragdo do isopropanol para diferentes posi¢cdes do rio (10 (a), 20 (b), 30 Km (c) apos o ponto
de descarga), com e sem hiodegradacdo do poluente.

A Figura 3 apresenta uma descarga acidental com duragdo de 1,5 h e constituida de 4 poluentes; acetona,
isopropanol, metanol e fenol. Utilizou-se uma cinética de primeira ordem e a andlise foi feita para um tempo de 8 horas
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apols o despejo ter ocorrido. Verifica-se que o pulso de poluentes avanca ao longo do rio e é consumido, pois sua
concentracdo diminui com o tempo. A concentragdo maxima de acetona e fenol, apds 8 hs, atinge o valor de 45,71% da
concentracdo inicial, enquanto que de isopropanol e metanol chega a 38,57 % e 44,29 %, respectivamente.
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Figura 3. Descarga acidental de 1,5 h de duragdo com 4 poluentes (acetona, isopropanol, metanol e fenol) e parao
tempo de 8 hs apds o despejo ter ocorrido.

O efeito de diferentes cinéticas de biodegradagdo é ilustrado na Figura 4, onde sao apresentadas curvas com 0s
model os de Monod, Haldane e com uma cinética de primeira ordem. A descarga é continua, o poluente é o fenol e o
tempo de andlise é de 5 horas. Pode-se verificar que, para baixas concentracdes, os modelos de Monod e Haldane
apresentam comportamento semelhante, pois o termo inibidor $/K;, presente no modelo de Haldane, exerce pouca
influéncia nestas condi¢gdes. Em contrapartida, ha grande diferenca entre estas cinéticas e a de primeira ordem,
denotando uma menor degradagdo do substrato provocada por esta. Por exemplo, apds 5 hs do inicio da descarga, na
posicdo de 4 Km do ponto de despejo, a concentragdo do fenol é de 98,28% da concentragdo inicial com uma cinética
de primeira ordem, e de 54,28% para as cinéticas de Monod e Haldane.
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Figura 4. Efeito de diferentes cinéticas de biodegradacéo sobre o perfil de concentragéo do fenol (Cinéticas de Monod,
Haldane e 12 ordem) para uma descarga continua, apds 5 horas.

A influéncia da temperatura sobre a taxa de reac&o de primeira ordem pela aplicacéo da Equacéo de Arrhenius
éilustrada na Figura 5. O poluente analisado é o LAS, alquilbenzeno sulfonado linear, um detergente obtido por via
petroquimica e muito usado na IndUstria Téxtil. O aumento da temperatura ambiente representa melhores condigdes
naturais para o consumo hiolégico, e um aumento na taxa de reacdo do efluente no rio. Na Figura 5 tem-se o perfil de
concentragdo do LAS com o tempo para as temperaturas de 10°C, 25°C e 40°C, em uma posicao fixa de 20 quilémetros
desde o local dadescarga. A 10°C, aconstante cinéticado LAS é de 1,46x10-6 s-1, mas ultrapassa o dobro de seu valor
a 25°C. A 40°C, a constante cinética atinge um valor quase cinco vezes maior do que a 10°C. Por esta figura nota-se
também a ndo-linearidade da relac&o entre a temperatura e a constante cinética, pelo fato de a diferenca entre as curvas
de 25°C e 40°C ser maior do que entre 10°C e 25°C. Verifica-se que a concentracdo do LAS, a 20 Km da descarga, apés
7 hs, éde 6,8; 6,6 € 6,0 mg/l para as temperaturas de 10°C, 25°C e 40°C, respectivamente.
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Figura5. Efeito datemperatura sobre o perfil de concentragdo do LAS com cinética de primeiraordem, paraa
posicdo de 20 Km do ponto de descarga.

4. Conclusao

Neste trabalho é estudado o processo de biodegradacdo dos compostos petroquimicos: isopropanol, acetona,
metanol, fenol e LAS, em rios. A modelagem do processo de transferéncia de massa, com reagdo bioquimica, esta
baseada na equacdo da conservagéo da espécie quimica. O algoritmo computacional desenvolvido utiliza o0 método de
Diferencas Finitas Centrais para a solu¢do da equacdo governante. Foram obtidos perfis de concentragéo do isopropanol
ao longo do rio para diferentes instantes de tempo e, com o passar do tempo para diferentes posicdes apds o ponto de
descarga do poluente. Uma descarga acidental, contendo acetona, isopropanol, metanol e fenol, com duragdo de 1,5
horas, foi analisada para um tempo de 8 horas ap6s o inicio do despejo. Foram obtidos os perfis de concentragéo do
fenol com os modelos de Monod, Haldane e com uma cinética de primeira ordem a fim de se verificar o efeito de
diferentes cinéticas de biodegradacdo sobre a concentracdo do poluente em rios. A influéncia da temperatura sobre a
taxa de reagdo de primeira ordem é analisada. Desta forma, é possivel predizer a concentracdo de produtos
petroquimicos em rios para diferentes possibilidades de acidentes, visando auxiliar na determinagéo da regido afetada.
O presente estudo permite predizer a concentragdo destes produtos petroguimicos para diferentes condicGes
operacionais e identificar as regides que apresentam concentragao superior a permitida pelalegislagcéo ambiental.
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